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石原ら５）－７）は PET フィルムにおいて、縦方向（MD） -横方向（TD）への延伸、また





























れ、PVC が激減し、OPS と PET のシュリンクフィルムの占める割合が伸びてきた。特に、
1996 年 4 月に飲料用小型 PET ボトルの解禁、1997 年から容器リサイクル法が本格施行され
たことをうけ、消費者の飲料用 PET ボトル使用の急増が、シュリンクフィルムの市場を拡
































第 2 章では、飲料用 PET ボトル用ラベルに使用されるシュリンクフィルムにおいて、重
要な加工工程である収縮仕上り性を評価し、良好な収縮仕上り性とシュリンクフィルムの
収縮特性を調査し、望ましいシュリンクフィルムの収縮率や加工条件について検討した。 
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飲料用 PET ボトルのラベル用シュリンクフィルムは、1996 年 4 月に小型 PET ボトルの解
禁、1997 年から容器リサイクル法が本格施行されたことをうけ、消費者の小型 PET ボトル
使用の急増により市場を拡大した。一方、環境問題から脱 PVC が求められ、PVC が激減し、








用 PET ボトルのラベルは、1 分間に 800～2000 本を収縮させるので、収縮装置の通過時間
は 3～8 秒程度である。一方、熱風で加熱する製品は 30～120 秒の通過時間が一般的で有る． 
しかし、シュリンクフィルムにおいて重要な加工工程である、収縮装置での収縮仕上り
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２．２ 実験方法 
 ２．２．１ 実験原料 
本報の実験で使用した基材樹脂として、図 2-2 に示す非晶性の共重合 PET（テレフタル酸
100mol%//エチレングリコール70mol%とネオペンチルグリコール30mol%とをランダム共重
合したポリエステル、極限粘度 0.72)と PET(テレフタル酸 100mol%//エチレングリコール









CA シートをテンター（Tenter）に導き、90℃で予熱した後に横（TD）方向に 75℃で 4.5
倍延伸した。さらに、80℃で熱処理（TS）を行い、厚み 45μm の一軸延伸フィルムを得た。 
(2)実験 2～4 
シュリンクフィルムは、延伸後の熱処理温度を変更すると、収縮特性が変化することが
知られている３）－６）。実験 2～4 は、実験 1 から横延伸後の熱処理温度条件を表 2-2 に示す
ように変更して行い、収縮特性を変更した。実験 2 の熱処理温度を 85℃，実験 3 は 90℃，
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Process Conditions Exp1 Exp2 Exp3 Exp4
TD Pre-heat temperature(℃) 95 95 95 95
Stretching temperature(℃) 75 75 75 75
Stretching ratio 4.5 4.5 4.5 4.5
TS temperature(℃) 80 85 90 95








     SR=(S1-S2)/S1×100              （2-1) 
(2) 収縮仕上り性評価の測定方法と条件 
 PET ボトル飲料用ラベル向けシュリンクフィルムの加工の簡略図を図 2-1 に示す。シュリ
ンクフィルムを環状のラベルにし、図 2-4 に示すような装置でスチーム、または熱風により
進行方向に対して側面のみ加熱して収縮させラベルとなる。  
 本実験では、スチームで収縮させる装置（Fuji Astec Inc 製スチームトンネル、型式 
SH-1500-LＳ）を用いて評価を行った。使用したスチームトンネルは、進行方向に対しラベ
ル側面のみを加熱する装置である。スチームトンネルの通過時間を 6 秒とし、スチームの
温度条件を温度 75℃，85℃と 95℃の 3 つの条件に変更した。 
収縮後の仕上り性を評価するため、Exp.1～4 で得られたシュリンクフィルムの両端部を
1-3 ジオキソランで接着することにより、円筒状のラベル（シュリンクフィルムの主収縮方








  歪みの差=ゲージの最大高さ値 - ゲージの最小値  （2-2） 
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２．３ 実験結果 
 ２．３．１ 収縮率 
 Exp.1～4 のフィルムを、任意の温度で 10 秒間かけて測定した収縮率を図 2-5 に示す。 
 Exp.1 は、70℃測定で 40%以上の高い収縮率を示した。Exp.2 から熱処理温度を上昇した
Exp.2～4 は、熱処理温度の上昇と共に収縮率も低下した。 
 ２．３．２ 収縮仕上り性 
図 2-4 に示すスチームトンネル内のスチーム温度を 75℃、85℃、95℃に変更し、Exp.1～
Exp.4 のシュリンクフィルムの収縮仕上り性を評価した。結果を表 2-3 に示す。 
スチームの温度条件 75℃では、Exp.1 のフィルムは PET ボトルの上部まで収縮した。し
かし、収縮率が Exp.1 より低い Exp.2～4 の PET ボトルの上部は、収縮不足で PET ボトルに
密着しなかった。しかし、PET ボトル上部まで収縮した Exp.1 は、歪みやシワが有り、良好
な収縮仕上り性でなかった． 
スチームの温度条件 85℃では、Exp.1～3 は PET ボトル上部まで収縮したが、収縮率が最
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Steam Evaluation points Exp.1 Exp.2 Exp.3 Exp.4
temperature
Warp (mm) 2.5 0.8 0.3 0
75℃ Number of wrinkle. 2.5 1.5 0.0 0.0
lack in upper shrinkage. ○ × × ×
Warp (mm) 3.8 2.1 0.5 0.2
85℃ Number of wrinkle. 4.5 2.5 0.0 0.0
lack in upper shrinkage. ○ ○ ○ ×
Warp (mm) 4.5 3.1 1.3 0.3
95℃ Number of wrinkle. 5.8 3.0 1.0 0.2
lack in upper shrinkage. ○ ○ ○ ○






























































Fig.2-6  Relationship between passage time in steam tunnel and label 
















Temperature of lavel side.
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２．３．４ 測定時間を変更した収縮率 
 シュリンクフィルムの収縮率は、加熱する温度が一定でも加熱時間により変化する。そ
こで、75℃の温湯で収縮率の測定時間を 1～6 秒の範囲で、1 秒間隔に変更した。結果を図
2-7 に示す。 
また、測定温度を 85℃の温湯に変更し、測定時間を 1～6 秒の範囲で、1 秒間隔に変更し
た結果を図 2-8 に示す。 
同様に温湯の温度を 95℃に変更し、測定時間を 1～6 秒の範囲で、1 秒間隔に変更した結





















































Fig.2-7  Relationship between measurement temperature and TD 






























































Fig.2-8  Relationship between measurement temperature and TD 






























































Fig.2-9  Relationship between measurement temperature and TD 
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２．４ 考察 
 収縮率と収縮仕上り性について考察する。今回使用した PET ボトルのラベル上部の収縮
率は 42%必要であったので、スチームトンネル内のスチーム温度と同じ温度・時間である
温湯・6 秒（図 2-7～2-9 参照）の収縮率が 42%以上でないと、ラベル上部は収縮不足とな
った。 
 また、歪みやシワは、Exp.3 のシュリンクフィルムを使用したスチーム温度 85℃、そして、
Exp.4 のスチーム温度 95℃が良好であった。また、Exp.1 と Exp.2 は、スチーム温度が高く
なると歪みが高くなり収縮仕上り性は悪くなった。この歪みの現象について、以下のよう
に推定した。 




くなったと考えた。そこで図 2-7～2-9 より、ラベル側面が PET ボトルに密着する 10%収縮
後から、さらに、ラベル進行方向が PET ボトルに密着するであろう 0.5 秒後の収縮率を求
め、以下の式（2-3)よりラベル側面方向と進行方向の収縮率差（以下 0.5 秒後の収縮率差と
記す）として求めた． 
   0.5 秒後の収縮率差=10%収縮時間から、0.5 秒後の収縮率–10(%)   (2-3) 
 上式（2-3)より求めた 0.5 秒後の収縮率差と、PET ボトルラベルの歪みの関係を図 2-10 に
記す。ただし、スチームトンネル内のスチーム温度が 75℃で収縮させた Exp.2～Exp.4, スチ
ーム温度 85℃で収縮させた Exp.4 は、上部が収縮不足だったので除く。 







































Fig.2-10  Relationship between shrinkage difference 0.5 seconds later  
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２．５ 結言 
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使用記号 
PET         : ポリエチレンテレフタレート 
PVC         : ポリ塩化ビニル 
OPS         : ポリスチレン 
Co-PET         : 共重合ポリエチレンテレフタレート 
MD           : 縦方向 
TD           : 横方向 
Tg              : ガラス転移温度 
Ext           : 押出し機 
CR           : 冷却ロール 
CA           : キャスティング 
TS            : 熱処理工程 
SR            : 収縮率                  （%） 
S1             : 収縮前の長さ               （cm） 
S2            : 収縮後の長さ               （cm） 
ΔH            : 融解熱量                  （J/g） 




























































本研究では Co-PET を用いて、温度 30℃・湿度 80%で 180 日間エージング後の収縮率の
低下が少なく、シュリンクフィルムとして十分な収縮率を有するシュリンクフィルムの開
発を目的に、製膜条件とエージング前後の収縮率変化やフィルム構造変化について検討し





実験で使用した基材樹脂として、図 3-1 に示す非晶性の Co-PET（テレフタル酸 100mol%//
エチレングリコール 70mol%とネオペンチルグリコール 30mol%とをランダム共重合したポ
リエステル、極限粘度 0.72)を使用した。原料の未延伸シートを DSC(Differential scanning 
calorimetry)で 10℃/min で 300℃まで昇温して測定したが、融解熱を示さず非晶性のもので








上記原料チップを押出機（Ext）に投入した。Ext での樹脂の溶融温度は 280℃で、CR の
表面温度は 30℃とした。実験条件を表 3-1 に示す。 
(1)実験 1~3 
①実験 1: Co-PET の原料を用いて厚み 120μm の CA フィルムをテンターにて 95℃で予熱し
た後、75℃で TD 方向へ 4 倍延伸した後に、定長下で TS にて 88℃で熱処理を行い、厚み
30μm の横一軸延伸フィルムを得た。 
②実験 2~4: 実験 1 のテンターでの横延伸温度と TS での熱処理温度を変更して行った。横
延伸温度を 78℃、熱処理温度を 87℃に変更した条件が実験 2、横延伸温度を 81℃、熱処
理温度を 86℃に変更した条件が実験 3、横延伸温度を 84℃、熱処理温度を 84℃に変更し
た条件が実験 4 である。 
 (2)実験 5～7 
①実験5: Co-PETの原料を用いて厚み180μmのCAフィルムを、縦延伸機にて表面温度83℃
のロールでフィルムを予熱して 1.5 倍の倍率で縦延伸を行った。縦延伸後のフィルムをテ
ンターにて 95℃で予熱した後、76℃で TD 方向へ 4 倍延伸した後に、定長下で TS にて
88℃で熱処理を行い、厚み 30μm の縦・横二軸延伸フィルムを得た。 
②実験6: Co-PETの原料を用いて厚み240μmのCAフィルムを、縦延伸機にて表面温度83℃
のロールでフィルムを予熱して 2 倍の倍率で縦延伸を行った。縦延伸後のフィルムをテ
ンターにて 95℃で予熱した後、78℃で TD 方向へ 4 倍延伸した後に、定長下で TS にて
88℃で熱処理を行い、厚み 30μm の縦・横二軸延伸フィルムを得た． 
③実験7: Co-PETの原料を用いて厚み300μmのCAフィルムを、縦延伸機にて表面温度83℃ 
のロールでフィルムを予熱して 2.5 倍の倍率で縦延伸を行った。縦延伸後のフィルムをテ 
ンターにて 95℃で予熱した後、80℃で TD 方向へ 4 倍延伸した後に、定長下で TS にて 
88℃で熱処理を行い、厚み 30μm の縦・横二軸延伸フィルムを得た． 
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Process Conditions Exp1 Exp2 Exp3 Exp4 Exp5 Exp6 Exp7
MD Rolls temperature(℃) - - - - 83 83 83
Stretching ratio - - - - 1.5 2 2.5
TD Stretching temperature(℃) 75 78 81 84 76 78 80
Stretching ratio 4 4 4 4 4 4 4
Anneal temperature(℃) 88 87 86 84 88 88 88





法を測定した。収縮前後の寸法を S1、S2 とし、下式(3-1)にしたがって収縮率(SR)を求めた。 
   SR=(S1-S2)/S1×100                    （3-1)  
またエージングする前の収縮率を SR1、30℃湿度 80%で 180 日間エージング後の収縮率
を SR2 とし、エージング後の収縮率低下（ΔSR）を下式(3-2)にしたがって求めた． 
    ΔSR=SR1-SR2                          (3-2) 
屈折率は，アッベ屈折計 4T 型(アタゴ社製)を用いて、試料フィルムを 23℃・湿度 65％の















（セイコー電子工業製）を用いて、JIS K7122 に基づき 10℃/min で 300℃まで昇温して測
定を行った。 
エンタルピー緩和量は、温度変調示差走査熱量計（TM DSC）「Q100」（TA Instruments 社








(1)実験 1～4 の結果 
実験 1～4 の主収縮方向である TD 方向の収縮率と温度による収縮率の変化（収縮カーブ）
を表 3-2 と図 3-3～3-6 に示す。実験 1 に対し実験 2～4 は、TD 延伸温度を高くして熱処理
温度を低くしたが、全ての測定温度における収縮率は同等であった。 
また、30℃・湿度 80%の雰囲気下で 180 日エージング後の TD 方向の収縮率の変化を表
3-3、3-4 と図 3-3～3-6 に示す。エージング後の収縮率の変化（ΔSR）は、70℃で測定した
 - 34 -
収縮率の低下が大きかった。しかし、80℃，90℃や 98℃で測定した収縮率の低下は無かっ
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Exp1 Exp2 Exp3 Exp4 Exp5 Exp6 Exp7
Shrinkage at 60℃(%) TD 0 0 0 0 0 0 0
Shrinkage at 70℃(%) TD 23 22 22 22 22 23 22
Shrinkage at 80℃(%) TD 50 50 50 50 50 50 50
Shrinkage at 90℃(%) TD 62 62 62 62 62 62 62
Shrinkage at 98℃(%) TD 70 70 70 70 70 70 70
Refractive index(-) MD 1.568 1.568 1.569 1.569 1.575 1.581 1.587
TD 1.618 1.616 1.615 1.615 1.618 1.618 1.617
ND 1.553 1.555 1.557 1.559 1.547 1.543 1.540
Plane orientation(-) 0.040 0.037 0.035 0.033 0.050 0.057 0.062
Average refractive index(-) 1.580 1.580 1.580 1.581 1.580 1.581 1.581
Density(g/cm3) 1.3104 1.3108 1.3101 1.3102 1.3111 1.3107 1.3112
Properties
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 (2)実験 5～7 の結果 
実験 5～7 の主収縮方向である TD 方向の収縮率と収縮カーブを表 2-2 と図 3-7～3-9 に示
す。 
実験 1 に対し実験 5～7 は、MD 延伸を実施したが、TD 延伸温度を高くしたので収縮率は
同等であった。 
また、30℃・湿度 80%の雰囲気下で 180 日エージングした後の TD 方向の収縮率の変化を
表 3-3、3-4 と図 3-7～3-9 に示す。エージング後の収縮率の変化は、実験 5～7 も実験 1～4
と同様に、70℃で測定した収縮率の低下が大きかったが、80℃、90℃や 98℃で測定した収
縮率の低下は無かった。また、収縮率の低下は実験 7 が最も小さく良好で、MD 延伸倍率を
高く、かつ TD 延伸温度を高くするほど 70℃収縮率の低下は小さく良好であった。 
(3)実験 1～9 の結果 
実験 1~9 の結果、70℃収縮率の低下が小さい良好な順番に実験 7、6、5、1、2、3、4 で
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Exp1 Exp2 Exp3 Exp4 Exp5 Exp6 Exp7
Shrinkage at 60℃(%) TD 0 0 0 0 0 0 0
Shrinkage at 70℃(%) TD 6 4 2 0 12 17 19
Shrinkage at 80℃(%) TD 50 49 50 49 50 50 50
Shrinkage at 90℃(%) TD 62 61 62 61 62 62 62
Shrinkage at 98℃(%) TD 70 69 70 69 70 70 70
Refractive index (-) MD 1.567 1.567 1.569 1.569 1.574 1.580 1.586
TD 1.618 1.616 1.616 1.615 1.617 1.618 1.617
ND 1.554 1.555 1.557 1.559 1.546 1.543 1.541
Plane orientation(-) 0.039 0.037 0.036 0.033 0.049 0.056 0.061
Average refractive index(-) 1.580 1.579 1.581 1.581 1.579 1.580 1.581
Density(g/cm3) 1.3103 1.3107 1.3101 1.3101 1.3109 1.3107 1.3111
Enthalpy relaxation
 amount(J/g) 4.8 2.3 1.3 0.8
Properties
4.2 4.4 4.5
 - 45 -
 




































Exp1 Exp2 Exp3 Exp4 Exp5 Exp6 Exp7
Shrinkage at 60℃(%) TD 0 0 0 0 0 0 0
Shrinkage at 70℃(%) TD 17 18 20 22 10 6 3
Shrinkage at 80℃(%) TD 0 1 0 1 0 0 0
Shrinkage at 90℃(%) TD 0 1 0 0 0 0 0
Shrinkage at 98℃(%) TD 0 1 0 1 0 0 0
Properties
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３．３．２ フィルム物性とエージング前後の 70℃収縮率差 
(1)エージング前後の密度と屈折率の変化 







のではないかと考えた。実験 1～7 のエージング前の密度とエージング前後の 70℃収縮率差
（ΔSR70）を図 3-10 に示す。実験 1~7 は製膜条件や熱処理温度を変更しているが、密度の
変化はとても小さかった。また、密度とエージング前後の 70℃収縮率差は相関しなかった。 
また、Lorenz-Lorentz の式より、3 軸方向の平均屈折率（Nave）と結晶度は相関している 
１０）。三軸方向の平均屈折率とエージング前後の収縮率差の関係を図 3-11 に示す。密度と同
様に、実験 1~7 の 3 軸方向の平均屈折率の変化はとても小さく、エージング前後の収縮率
差と相関しなかった。 





































































○:Exp.1, △:Exp.2, ◇:Exp.3, ×:Exp.4,







































Fig.3-11  Relationship between average refractive index  























○:Exp.1, △:Exp.2, ◇:Exp.3, ×:Exp.4,
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(3)エンタルピー緩和量とエージング前後の 70℃収縮率差の関係 
従来の DSC では、ガラス転移とエンタルピー緩和による吸熱ピークは、DSC 曲線上では
重なって観測されるため、ガラス転移温度（Tg）の明瞭な識別や、エンタルピー緩和量を
精度よく定量することは困難であった。しかし Temperature Modulated DSC（TM DSC）は、
昇温速度依存性の転移と温度依存性の転移を分離できる。したがって TM DSC を用いるこ
とにより、変調速度に追従できるガラス転移と追従できないエンタルピー緩和を区分する
ことが可能と戸田１１）、１２）、戸塚１３）、十時１４）－１６）、石切山 1７)らにより述べられている。   
実験 1～7 の 30℃湿度 80%で 180 日エージングしたシュリンクフィルムのエンタルピー緩
和量（ΔH1）を表 3-3 に示す．また 実験 1、7 の TM DSC で求めたノンリバースヒート
フローを図 3-12 に示す。また、エンタルピー緩和量とエージング前後の 70℃収縮率差の関
係を図 3-13 に示す。エンタルピー緩和量とエージング前後の 70℃収縮率差は相関した。し
たがって、エージングによる 70℃収縮率の低下は、エンタルピー緩和が要因と考える。本










































































































Fig.3-13  Relationship between ethalpy relaxation amount and  
























○:Exp.1, △:Exp.2, ◇:Exp.3, ×:Exp.4,







































Fig.3-14  Relationship between plane orientation and  























○:Exp.1, △:Exp.2, ◇:Exp.3, ×:Exp.4,
































































○:Exp.1, △:Exp.2, ◇:Exp.3, ×:Exp.4,
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使用記号 
PET         : ポリエチレンテレフタレート 
PVC         : ポリ塩化ビニル 
OPS         : ポリスチレン 
Co-PET         : 共重合ポリエチレンテレフタレート 
MD           : 縦方向 
TD           : 横方向 
Tg              : ガラス転移温度 
Ext           : 押出し機 
CR           : 冷却ロール 
CA           : キャスティング 
TS            : 熱処理工程 
SR            : 収縮率                  （%） 
S1             : 収縮前の長さ               （cm） 
S2            : 収縮後の長さ               （cm） 
Ns            : 面配向         
Nave           : 平均屈折率 
DSC           : 示差走査熱量測定 
Tg              : ガラス転移温度               （℃） 
ΔH             : 融解熱量                  （J/g） 
TM DSC         : 温度変調示差走査熱量測定        
ΔH1            : エンタルピー緩和量             （J/g） 
ΔSR           : 収縮率の差                （%） 
Tu             : 厚み斑                  （%) 
Tmax.            : 最大厚み                                 （μm） 
Tmin.           : 最小厚み                                （μm） 
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的である。石原６）－８）らは PET フィルムにおいて、縦方向(MD) -横方向(TD)への延伸、ま
たは、MD 延伸-MD 延伸-TD 延伸での高次構造の形成について報告を行っている。この延伸










また、逐次二軸延伸方式で、更に MD の力学特性を高くする事を目的に、MD 延伸-TD 延
伸-MD 延伸法が報告されている２１）。本方式は、主に磁気テープ用途として、特に MD に高
強度、高弾性率のフィルム２２）を得るために採用されている製膜方法である。 
一方、未延伸シートをテンターにより TD 延伸を行った後に、ロールにて MD 延伸する
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クフィルムの製膜が可能である。しかし、縦横方向に収縮するので、一方向にのみ収縮
が要求される PET ボトル用途には不適である。 
④逐次二軸延伸方式(MD 延伸-TD 延伸-MD 延伸法)： 
逐次二軸延伸方式で製膜し、一方向にのみ収縮させる事を目的に、MD 延伸-TD 延伸
-TS-MD 延伸-TS 法が報告されている２５）．二軸延伸後に TS(熱処理)し、続けて MD 延伸
した後、TS(熱処理･弛緩)して得られたフィルムである。二軸延伸しているが、縦方向に
のみ収縮し、縦横方向の力学特性や生産性が高い利点がある。しかし、この製膜方法で












が拡大する一方、環境問題から脱 PVC が求められ、PVC が激減し、OPS と PET のシュリ






酸系飲料ボトルのラベルには、OPS と PET のシュリンクフィルムが主に使用されている。
山田１）らにより市販の OPS と PET の基礎物性が示されている。それによると、90℃で測定









ルに接着剤が塗布され、PET ボトルにラベルを巻付ける方式がとられる。図 4-1 に示す横方
向に収縮するフィルムに対し、PET ボトルにラベルを装着させる際にラベルの向きを変更
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４．３ 実験方法 
４．３．１ 原料 
本報の実験で使用した基材樹脂として、図 4-3 に示す非晶性の共重合 PET(テレフタル酸
100mol%//エチレングリコール70mol%とネオペンチルグリコール30mol%とをランダム共重
合したポリエステル、極限粘度 0.72)と PET(テレフタル酸 100mol%//エチレングリコール
100mol%，極限粘度 0.72)の原料樹脂を、共重合 PET:PET=90:10(重量比)の割合で使用した。











また、本実験で使用した逐次二軸延伸装置の概略を図 4-5 に示す。図 4-4 の MD-TD-TS
に加え、さらに、概フィルムを周速差のある加熱ロール上で、再度縦方向に延伸(MD2)し、
その後、熱処理(TS2)を行うことで二軸延伸フィルムを得た。TS1 工程では、定長下で熱処
理する事で TD 方向の配向を維持し、TD 方向の力学特性が高いフィルムを得られると考え、
定長で熱処理を行ったが、TS2 工程では、TD 方向への収縮を減少させる事を目的に緩和も
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４．３．３ 実験条件 
上記原料チップを設定比率に混合して押出機に投入した。EXT での樹脂の溶融温度は
280℃で、CA の表面温度は 30℃とした。実験条件は、表 4-1~4-3 に示す。 
(1)実験 1~3 
①実験 1：厚み 260μm の CA フィルムを MD1 工程では、常温で延伸せずに通過させ、Tenter
にて 90℃で予熱した後、75℃で TD 方向へ 4 倍延伸した後に、定長下で TS1 にて 70℃で
熱処理を行い、厚み 65μm の横一軸延伸フィルム(TD 延伸-TS1)を得た。 
②実験 2：実験 1 で得られたフィルムを、続けて MD2 で 95℃の表面ロール温度で加熱し、
3 倍延伸することで、厚み 22μm の逐次二軸延伸フィル(TD 延伸-TS1-MD2 延伸)を得た。 
③実験 3：実験 2 で得られたフィルムを、続けて TS2 を用いて、95℃の熱風を吹付けながら
横方向に 15%弛緩させることで、厚み 25μm の逐次二軸延伸フィルム(TD 延伸-TS1-MD2
延伸-TS2)を得た。 
(2)実験 4~12(TS1 温度変更) 
実験 1~3 の TS1 温度を 100℃に変更した条件が実験 4～6、実験 1~3 の TS1 温度を 130℃
に変更した条件が実験 7～9、実験 1~3 の TS1 温度を 140℃に変更した条件が実験 10～12 で
ある。 
(3)実験 13~16(TS1 前の延伸条件変更) 
①実験 13：実験 1 より押出し機の吐出量を 2 倍にし、CA フィルム厚みを 520μm とした。
この CA フィルムを MD1 で、表面ロール温度 95℃で加熱し、MD 方向へ 2 倍延伸するこ
とで、厚み 260μm の縦一軸延伸フィルム(MD1 延伸)を得た。 
① 実験 14：実験 13 で得られたフィルムを、続けて実験 8 と同じ条件で、Tenter にて 90℃ 
で予熱した後、75℃で TD 方向へ 4 倍延伸した後に、定長下で TS1 にて 130℃で熱処理を 
行い、厚み 65μm の逐次二軸延伸フィルム(MD1 延伸-TD 延伸-TS1)を得た。 
③実験 15：実験 14 で得られたフィルムを、実験 2 と同じ条件で、MD2 を用いて縦延伸し、
厚み 22μm の逐次二軸延伸フィルム(MD1 延伸-TD 延伸-TS1-MD2 延伸)を得た。 
④実験 16：実験 15 で得られたフィルムを、実験 3 と同じ条件で、TS2 を用いて熱処理･緩
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Process Conditions Exp1 Exp2 Exp3 Exp4 Exp5 Exp6
MD1 Rolls temperature(℃) - - - - - -
Stretching ratio - - - - - -
TD1 Stretching temperature(℃) 75 75 75 75 75 75
Stretching ratio 4 4 4 4 4 4
TS1 Temperature(℃) 70 70 70 100 100 100
MD2 Rolls temperature(℃) - 95 95 - 95 95
Stretching ratio - 3 3 - 3 3
TS2 Temperature(℃) - - 95 - - 95
TD relaxing ratio(%) - - 15 - - 15
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Process Conditions Exp7 Exp8 Exp9 Exp10Exp11Exp12
MD1 Rolls temperature(℃) - - - - - -
Stretching ratio - - - - - -
TD1 Stretching temperature(℃) 75 75 75 75 75 75
Stretching ratio 4 4 4 4 4 4
TS1 Temperature(℃) 130 130 130 140 140 140
MD2 Rolls temperature(℃) - 95 95 - 95 95
Stretching ratio - 3 3 - 3 3
TS2 Temperature(℃) - - 95 - - 95
TD relaxing ratio(%) - - 15 - - 15
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Process Conditions Exp13 Exp14 Exp15 Exp16
MD1 Rolls temperature(℃) 95 95 95 95
Stretching ratio 2 2 2 2
TD1 Stretching temperature(℃) - 75 75 75
Stretching ratio - 4 4 4
TS1 Temperature(℃) - 130 130 130
MD2 Rolls temperature(℃) - - 95 95
Stretching ratio - - 3 3
TS2 Temperature(℃) - - - 95
TD relaxing ratio(%) - - - 15
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４．３．４ 測定方法 
本報の実験において，以下の方法で測定し評価を行った。縮率(SR：Shrinkage)はフィルム
を 10cm×10cm の正方形に裁断し、90±0.5℃の温水中において、無荷重状態で 10 秒間処理
して収縮させた後、フィルムの縦および横方向の寸法を測定した。収縮前後の寸法を S1、
S2cm とすると、下式(4-1)にしたがって、収縮率(SR)を求めた。 
   SR=(S1-S2)/S1×100             (4-1) 
屈折率は、アッベ屈折計 4T 型(アタゴ社製)を用いて、各試料フィルムを 23℃，65％RH
の雰囲気中で 2 時間以上放置した後に、試験片にヨードメタンを塗布し JIS K 7142 に順じ
て測定した。 
引張破断強度は、測定方向に 140mm、測定方向と直交する方向に 20mm の短冊状の試験
片を作製し、雰囲気温度 23℃の万能引張試験機 DSS-100(島津製作所製)で、その試験片の両
端をチャックで片側 20mm ずつ把持(チャック間の距離 100mm)して、引張速度 200mm/min
の条件にて引張試験を行い、引張破壊時の強度(応力)を引張破壊強度として算出した。 
降伏点応力は、縦方向 45mm、横方向 20mm の短冊状の試験片を作製し、雰囲気温度 90℃
に加熱された万能引張試験機 DSS-100(島津製作所製)で、その試験片の縦方向の両端をチャ
ックで片側 20mm ずつ把持(チャック間の距離 5mm)して、引張速度 1000mm/min の条件にて
引張試験を行い、得られた応力-歪み曲線より算出した。 
収縮応力は、測定方向に 10mm、測定方向と直交する方向に 5mm の短冊状の試験片を作







ガラス転移温度(Tg)と融解熱は、未延伸シートを DSC(Differential scanning calorimetry) 




４．４．１ TS1 温度の影響(実験 1~12) 
(1)実験 1~3 の結果 
結果を表 4-4 に示す。実験 1 は、主に横方向にのみ収縮するフィルムであった。横方向に
収縮率、引張破壊強度と屈折率が高い一般的な一軸延伸の収縮フィルムであった。 
また、実験 1 で得たフィルムを MD2 延伸した実験 2 は、横方向より縦方向の収縮率が高
くなった。この事から，最終の延伸方向の寄与が大きい事が分かった２７）。   
さらに、実験 2 で得たフィルムを TS2 で熱処理・弛緩した実験 3 は、縦方向の収縮率 51%
と高いが、横方向の収縮率も 22%と高く、一方向にのみ収縮するフィルムとしては不適で
あった。この事から、TS1 温度が低いと、横方向の収縮率を十分に抑制することはできない
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ことが分かった。また二軸延伸する事で、縦横方向の引張破壊強度が高いシュリンクフィ
ルムとなる事を確認した。 
(2)実験 4~6 の結果 
実験 1~3 に対し、TS1 温度を 70℃から 100℃に変更した。結果を表 4 に示す。実験 4 は、




また、実験 4 で得たフィルムを MD2 延伸し、TS2 で熱処理・弛緩した実験 6 は、横方向
の収縮率 15%と実験 3 より低いが、一方向にのみ収縮するフィルムとしては、不十分であ
った。 
(3)実験 7~9 の結果 
実験 4~6 に対し、TS1 温度を 100℃から 130℃に変更した。結果を表 4-5 に示す。 
実験 7 は、実験 4 より、さらに横方向の収縮率が小さく、密度が高くなった。また、実
験 7 で得たフィルムを MD2 延伸し、TS2 で熱処理・弛緩した実験 9 は、縦方向の収縮率が
58%、横方向の収縮率が 3%と、一方向に収縮するフィルムとして満足する結果となった。
この事から、TS1 温度を高くすると、横方向の収縮率を抑制する事ができることが分かった。 
(4)実験 10~12 の結果 
実験 7~9 に対し、TS1 温度を 130℃から 140℃に変更した。結果を表 4-5 に示す。実験 10
は、実験 7 より、さらに、横方向の収縮率が小さく、密度が高くなった。また、実験 10 で
得たフィルムを MD2 延伸し、TS2 で熱処理・弛緩した実験 12 は、縦方向の収縮率が 62%、
横方向の収縮率が 0%と、一方向に収縮するフィルムとして実験 9 より良い結果となった。
しかし、MD2 延伸での延伸ムラ起因と考えられる、ヘイズムラが生じた。 
これは後述しているが、TS1 温度を高くすると TS1 後フィルムの縦方向降伏点応力が高
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Exp1 Exp2 Exp3 Exp4 Exp5 Exp6
Shrinkage MD 3 70 51 1 64 55
at 90℃(%) TD 64 40 22 39 30 15
Tensile strength MD 56 190 210 60 178 180
at break(MPa) TD 215 160 110 220 172 147
Haze(%) - 6.1 6.5 - 6.7 7.2
Density(g/cm3) 1.3114 1.3128 1.3132 1.3126 1.3155 1.3159
Refractive index MD 1.560 1.605 1.608 1.569 1.596 1.600
(-) TD 1.614 1.582 1.570 1.619 1.592 1.586
Properties
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Exp7 Exp8 Exp9 Exp10 Exp11 Exp12
Shrinkage MD 1 63 58 0 66 62
at 90℃(%) TD 25 21 3 12 15 0
Tensile strength MD 63 155 150 58 145 158
at break(MPa) TD 230 175 160 245 180 143
Haze(%) - 7.0 7.4 - 9.1~12 9.5~12
Density(g/cm3) 1.3133 1.3165 1.3169 1.3142 1.3178 1.3183
Refractive index MD 1.568 1.585 1.588 1.570 1.588 1.589
(-) TD 1.623 1.595 1.593 1.628 1.605 1.598
Properties
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(5)TS1 温度と TS2 後の収縮率 
TS1 の温度を高くすることで、横方向の収縮率を抑制することが、可能である事が分かっ
た。また、TS1 温度を高くすると、TS2 後に得られたフィルム(実験 3，6，9，12)の縦方向
の収縮率が高くなる事が分かった。そこで、TS2 前後のフィルムである MD2 延伸後フィル
ム(実験 2，5，8，11)と、TS2 後フィルムの収縮率の差を比較する。横方向の収縮率の差は、
実験 3 が 18%(40→22)、実験 6 が 15%（30→15）、実験 9 が 18%（21→3）、実験 12 が 15%
（15→0）と、収縮率の差は、15~18%であり同等の値であった。 
一方、縦方向の収縮率の差は、実験 3 が 19%(70→51)、実験 6 が 9%(64→55)、実験 9 が
5%(63→58)、実験 12 が 4%(66→62)と、TS1 の温度を高くすると、TS2 で縦方向の収縮率の
低下が小さく、得られたフィルムの縦方向の収縮率が高くなる事が分かった。 
(6)屈折率と引張破壊強度，収縮率の関係 




一方、フィルムの屈折率と収縮率の関係を図 4-77(実験 1~3)、図 4-8(実験 4~6)、図 4-9(実
験 7~9)、図 4-10(実験 10~12)に示す。 











































































































Fig.4-7  Relationship between refractive index and shrinkage 















         　■:Exp1 MD，▲:Exp2 MD，●:Exp3 MD









































Fig.4-8  Relationship between refractive index and  
















         ■:Exp4 MD，▲:Exp5 MD，●:Exp6 MD









































Fig.4-9  Relationship between refractive index and  
















        ■:Exp7 MD，▲:Exp8 MD，●:Exp9 MD










































Fig.4-10  Relationship between refractive index and  















        ■:Exp10 MD，▲:Exp11 MD，●:Exp12 MD
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４．４．２ TS1 前に縦延伸を追加した影響(実験 13~16) 
(1)実験 13~16 の結果 
結果を表 6 に示す。実験 13 は、主に縦方向に収縮するフィルムであった。縦方向に収縮
率、引張破壊強度と屈折率が高いフィルムであった。 
また、実験 13 で得たフィルムを TD 延伸し、TS1 で熱処理した実験 14 は、縦方向より横
方向の収縮率が高いフィルムとなった。TS1 温度が同じ 130℃の実験 7 と比較すると、横方
向の収縮率は、実験 14 は 26%、実験 7 は 25%で同等だった。しかし、縦方向の収縮率は、
実験 14 は 16%、実験 7 は 1%と、実験 14 は高い値であった。 
しかし、実験 14 で得たフィルムを MD2 延伸して得られた実験 15 は、実験 7 を MD2 延
伸して得た実験 8 のフィルムと比較すると、縦方向の収縮率が低くなった。MD2 延伸前後
フィルムの縦方向の収縮率は、実験 8 が 1%から 63%と、MD2 延伸により 62%高くなった
のに対し、実験 15 は、16%から 9%と、MD2 延伸により 23%しか高くならなかった。また、 
ヘイズが高くなった事も特徴的である。 







一方、フィルムの屈折率と収縮率の関係を図 4-11(実験 13~16)に示す。 
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Exp13 Exp14 Exp15 Exp16
Shrinkage MD 50 16 39 37
at 90℃(%) TD 1 26 23 6
Tensile strength MD 180 165 235 240
at break(MPa) TD 52 205 170 160
Haze(%) - - 8.1~12 8.5~12
Density(g/cm3) 1.3115 1.3149 1.3198 1.3201
Refractive index MD 1.595 1.580 1.618 1.619
(-) TD 1.561 1.608 1.590 1.585
Properties


















Fig.4-11  Relationship between refractive index and  


















■:Exp13 MD，▲:Exp14 MD，●:Exp15 MD，◆:Exp16 MD
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４．５ 考察 
 ４．５．１ TS1 温度と横方向の収縮率 
TS1 温度を高くする事で、横方向の収縮率は低くなった事について考察する。 





 ４．５．２ TS1 温度と TS2 での収縮率変化 
TS2 での熱処理において、TS1 温度が高いと縦方向の収縮率低下が小さく、縦方向の収縮
率が高いシュリンクフィルムを得られた事について考察する。 
表 4-7 に、TS1 後フィルム(水準 1，4，7，10)の縦方向の降伏点応力の測定結果を示す。
TS1 温度が高いと TS1 後フィルムは結晶化度が高くなるので、TS1 後フィルムの縦方向の
降伏点応力が高くなった。 
次に、MD2 延伸後フィルム(水準 2，5，8，11)の縦方向の 100℃時の収縮応力を表 4-8 に
記す。TS1 温度が高いと、縦方向の 100℃時の収縮応力が高い。これは，前述したよう、TS1
温度高いと MD2 延伸前フィルム(TS1 後フィルム，実験 1，4，7，10)の縦方向の降伏点応力






















 - 84 -
 




































Exp1 Exp4 Exp7 Exp10 Exp14
Max Shrinkage MD 0 0 0 0 2.5
stress (MPa) TD 7.8 4.6 3.2 2.3 3.5
Yield stress MD 4.1 7.4 7.7 8.2 9.6
at 90℃(MPa)
Properties
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Exp2 Exp5 Exp8 Exp11 Exp15
Max Shrinkage MD 6.5 8.8 9.1 9.5 10.6
stress (MPa)
Temperature of MD 78 79 81 81 82
max Shrinkage
stress (℃)
Shrinkage stress MD 4.5 7.3 8.1 8.5 10.1
at 100℃(MPa)
Properties
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４．５．３ TS1 前に縦延伸を追加した影響 
TS1 前に二軸延伸(MD1 延伸-TD 延伸)を行うと、一軸延伸(TD)に対し、MD2 延伸で縦方
向の収縮率の増加が低かった。表 4-5、4-6 より、MD2 延伸前後(TS1 後フィルムと MD2 後
フィルム)の縦方向の収縮率を比較すると、実験 10 と実験 11 は、0%から 66%と 66%増加し
たのに対し、実験 14 と実験 15 は、16%から 39%と 23%しか増加しなかった。MD2 延伸後




実験 10、14 の縦方向の降伏点応力と、縦横方向の収縮応力を表 4-6 に示す。実験 14 は、
実験 10 より降伏点応力が高い。これは、実験 14 の縦方向の収縮応力が高いので、縦方向
に加熱して延伸する際、縦方向に収縮する応力が作用するためと考える。従って、TS1 前に
二軸延伸する事で、縦方向への収縮応力により、MD2 延伸で降伏点応力が高くなり、配向
結晶化し、縦方向の収縮率が低くなったと考える。    
表 4-5、4-6 より、MD2 延伸後フィルムの実験 11 と実験 15 の縦方向の屈折率は、1.588、













 以上述べてきたとおり、共重合 PET シュリンクフィルムの逐次二軸延伸方式、および一
軸延伸後の熱処理温度と熱処理前の延伸方式によるフィルム特性に関し、以下の知見を得
た。 
①従来とは異なる逐次二軸延伸方式(TD 延伸-TS1-MD2 延伸-TS2 法)により、MD･TD 方向の 
力学特性が高く、MD にのみ高い収縮率を持つ、汎用性の高いシュリンクフィルムが得ら
れた。 
②TS1 の温度を高くする事で、TD の収縮率が小さくなり、また TS2 で MD の収縮率の低下
が小さくなり、MD に高い収縮率のフィルムとなった。TS1 の温度を Tg 以上にする事で、
二軸延伸するが MD にのみ収縮する二軸延伸一軸収縮フィルムを得る事ができた。 
③逐次二軸延伸法により、これまでの一軸延伸法より高い生産性となった。 
④TS1 の温度を Tg+65℃以上にすると、次延伸工程の MD2 延伸で延伸ムラ、およびヘイズ
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ムラが生じた。 
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使用記号 
PET         : ポリエチレンテレフタレート 
PVC         : ポリ塩化ビニル 
OPS         : 二軸延伸ポリスチレン 
Co-PET         : 共重合ポリエチレンテレフタレート 
MD           : 縦方向 
TD           : 横方向 
Tg              : ガラス転移温度 
Ext           : 押出し機 
CR           : 冷却ロール 
CA           : キャスティング 
TS            : 熱処理工程 
SR            : 収縮率                  （%） 
S1             : 収縮前の長さ               （cm） 
S2            : 収縮後の長さ               （cm） 
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延伸-熱処理(TS1)-MD 延伸-熱処理(TS2)の工程で、TS1 で熱処理以外にも任意で TD 方向に
弛緩（リラックス）させて製膜を行い評価した。また比較として、様々な解析が行われて






析が容易になるよう Co-PET のみで実験を行った。実験で使用した基材樹脂として、図 5-1
に示す非晶性の Co-PET(テレフタル酸 100mol%//エチレングリコール 70mol%とネオペンチ
ルグリコール 30mol%とをランダム共重合したポリエステル、極限粘度 0.72)を使用した。原
料の未延伸シートを DSC で 10℃/min で 300℃まで昇温して測定したが融解熱を示さず非晶
性のものであった。また、原料の Tg は 75℃であった． 
また比較として行った PET フィルムは、PET(テレフタル酸 100mol%//エチレングリコー
ル 100mol%、極限粘度 0.72)の原料樹脂を使用した。この原料の Tg も 75℃であった。 
５．２．２ 実験装置 
本実験で使用した逐次二軸延伸装置の概略を図 5-2 に示す。押出機(Ext)に原料樹脂を投入
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   Fig.5-2  Schematic diagram of the experimental film 
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５．２．３ 実験条件 
上記原料チップを押出機（Ext）に投入した。Ext での樹脂の溶融温度は 280℃で、CR の
表面温度は 30℃とした。実験条件は、表 5-1 に示す． 
(1)実験 1~3 
①実験 1：Co-PET の原料を用いて厚み 260μm の CA フィルムをテンターにて 90℃で予熱
した後、75℃で TD 方向へ 4 倍延伸した後に、定長下で TS1 にて 70℃で熱処理を行い、
厚み 65μm の横一軸延伸フィルム(TD 延伸-TS1)を得た。 
このフィルムを、続けて MD 工程で 95℃の表面ロール温度で加熱し、3 倍延伸すること
で、厚み 22μm の逐次二軸延伸フィルム(TD 延伸-TS1-MD 延伸)を得た。続けて TS2 を
用いて、90℃の熱風を吹付けながら TD 方向に 15%弛緩させることで、厚み 25μm の逐
次二軸延伸フィルム(TD 延伸-TS1-MD 延伸-TS2)を得た。 
②実験 2、3：実験 1 の TS1 温度を 100℃に変更した条件が実験 2、TS1 温度を 130℃に変更
した条件が実験 3 である。 
(2)実験 4~6 
① 実験 4：実験 1 の TS1 工程で、温度を 80℃に変更し、定長下で実施した熱処理を TD 方
向へ弛緩率 10%に変更した条件が実験 4 である。 
② 実験 5，6：実験 4 の TS1 での TD 方向へ弛緩率を 20%に変更した条件が実験 5、TD 方
向へ弛緩率を 30%に変更した条件が実験 6 である。 
 (3)実験 7~9 
①実験 7：実験 1 原料の Co-PES を PET に変更した。また、MD 延伸工程での表面ロール温
度を 100℃に変更し、TS2 工程での弛緩率を 0%（定長）に変更した条件が実験 7 である。 
②実験 8，9：実験 7 の TS1 温度を 100℃に変更した条件が実験 8、TS1 温度を 130℃に変更
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Process Conditions Exp1 Exp2 Exp3 Exp4 Exp5 Exp6 Exp7 Exp8 Exp9
TD Stretching temperature(℃) 75 75 75 75 75 75 75 75 75
stretching Stretching ratio 4 4 4 4 4 4 4 4 4
TS1 Temperature(℃) 70 100 130 80 80 80 70 100 130
TD relaxing ratio(%) 0 0 0 10 20 30 0 0 0
MD Rolls temperature(℃) 95 95 95 95 95 95 100 100 100
stretching Stretching ratio 3 3 3 3 3 3 3 3 3
TS2 Temperature(℃) 90 90 90 90 90 90 90 90 90
TD relaxing ratio(%) 15 15 15 15 15 15 0 0 0
Materials Co-PES=100wt% PET=100wt%







    SR=(S1-S2)/S1×100             (5-1) 
屈折率は、アッベ屈折計 4T 型(アタゴ社製)を用いて、各試料フィルムを 23℃、65％RH
の雰囲気中で 2 時間以上放置した後に、試験片にヨードメタンを塗布し JIS K 7142 に準じ
て測定した。また三軸方向の平均屈折率（Nave）は縦（NMD），横（NTD）と高さ（NND）方
向の屈折率を下式（5-2）にしたがって求めた。 
   Nave=(NMD+NTD+NND)/3           (5-2) 
引張破断強度は、万能引張試験機 DSS-100(島津製作所製)を用いて、測定方向に 140mm、
測定方向と直交する方向に 20mm の短冊状の試験片を作製し、雰囲気温度 23℃でその試験













    Tave=(TMD+TTD+TND)/3           (5-3) 
ガラス転移点(Tg)と融解熱量（ΔH）は、DSC(Differential scanning calorimetry)Exstar6000 




５．３．１ Co-PET の結果(実験 1～6) 
(1)実験 1～3 の結果 
実験 1～3 の結果を表 5-2 に示す。実験 1 に対し、TS1 温度を高くすると TD 方向の収縮
率の値が低くなり、130℃に変更した実験 3 は、MD 方向にのみ収縮するフィルムとして満
足する結果となった。TS1 温度を高くすると、TD 方向の収縮率を抑制する事ができた。ま
た、TS1 温度を高くすると、TD 方向の引張破断強度も増加した。 
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 (2)実験 4~6 の結果 
TS1 で TD 方向への弛緩率を変更した実験 4～6 の結果を表 5-2 に示す。弛緩率が高いと
TD 方向収縮率は低下した。また、弛緩率が高いと MD 方向収縮率が高くなり、MD 方向に
のみ収縮するフィルムとして満足する結果となった。しかし、TD 方向の引張破断強度は、
弛緩率が高いと低下した。  
５．３．２ PET の結果(実験 7～9) 
(1)実験 7～9 の結果 
原料を PET に変更した実験 7～9 の結果を表 5-2 に示す。TS1 温度を高くすると、Co-PES
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Exp1 Exp2 Exp3 Exp4 Exp5 Exp6 Exp7 Exp8 Exp9
Shrinkage MD 55 58 60 57 61 65 12 10 10
at 90℃(%) TD 25 17 5 10 3 0 14 6 2
Tensile strength MD 160 175 183 185 198 205 215 228 248
(MPa) TD 124 142 165 103 98 92 158 177 198
Refractive MD 1.588 1.590 1.593 1.596 1.600 1.604 1.620 1.626 1.637
index(-) TD 1.583 1.585 1.587 1.579 1.575 1.571 1.599 1.610 1.620
ND 1.557 1.559 1.557 1.541 1.529 1.517 1.542 1.540 1.531
Properties
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５．３．３ TS1 熱処理温度変更による Co-PET と PET の物性と収縮率の比較 
(1)TD 方向収縮率と結晶 
実験 1～3、7~9 の密度と TD 方向収縮率の関係を図 5-3 に示す。PET は密度の増加により
収縮率は減少している。しかし Co-PES は、PET より収縮率の低下が大きいが、密度の増加
は非常に小さかった。 
同様に DSC で測定した融解熱量（ΔH）と TD 方向収縮率の関係を図 5-4 に示す。PET は
ΔH の増加で収縮率は減少した。しかし Co-PES は、ΔH の増加無く、TD 方向収縮率のみ
が減少した。また PET の融解ピーク温度は 255℃、Co-PES の融解ピーク温度は 195℃であ
った。 
  (2)測定温度を変更した収縮率 
これまで収縮率は 90℃の温度で測定した。これは飲料用ペットボトルのラベルを収縮さ
せる際の温度が一般的に 80℃～90℃で使用される事が多いためである。今回は TS1 熱処理
温度より高い温度で収縮率を測定すると、収縮率がどのように変化するのか測定した。測
定温度は 90℃、110℃、140℃及び 160℃とした。実験 1～3 の結果を図 5-5 に示す。Co-PET
の TS1 熱処理温度低い実験 1 と熱処理温度高い実験 3 の TD 方向 90℃収縮率は 22%と 3%
で差は 19%であったが、TS1熱処理温度より高い 160℃収縮率は 69%と 69%で差は無かった。 
一方の PET の結果を図 5-6 に示す。TD 方向 90℃収縮率は、TS1 温度が低い実験 7 は 14%、
TS1 温度が高い実験 9 は 2%で差は 12%であった。また TS1 熱処理温度より高い 160℃収縮











































Fig.5-3  Relationship between the density and  















■:Exp.1 , ▲:Exp.2 , ◆:Exp.3,
×:Exp.4 , ＋:Exp.5 , ＊:Exp.6,





























































■:Exp.1 , ▲:Exp.2 , ◆:Exp.3,
×:Exp.4 , ＋:Exp.5 , ＊:Exp.6,










































Fig.5-5  Relationship between the measurement temperature  


























































Fig.5-6  Relationship between the measurement temperature 
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(3)TD 方向の配向と収縮率 
TD 方向の配向と収縮率の関係を調査した。TD 方向の屈折率（NTD）と 90℃収縮率の関
係を図 5-7 に、TD 方向のトランスコンホメーション指数（TTD）と 90℃収縮率の関係を図
5-8 に示す。 
 熱処理温度を高くすると図5-7よりCo-PETとPETは共にNTDが増加し収縮率は減少した。
しかし Co-PET の NTDの増加はｍPET の増加に対して小さかった。 
図 5-8 より Co-PET と PET は共に TTDが増加して収縮率は減少した。 
(4)平均屈折率，平均トランスコンホメーション指数と密度の関係 
三軸方向（縦方向，横方向，高さ方向）の平均屈折率、平均トランスコンホメーション
指数と密度の関係を調査した。図 5-9 は平均屈折率（Nave）と密度を示している。図 5-9 よ
り Naveは増加すると密度も増加していることが分かった。しかし、Co-PET の TS1 温度を高
くした実験 1~3 の Naveと密度の増加は、PET より少なかった。 
また、図 5-10 は平均トランスコンホメーション指数（Tave）と密度を示している。図 5-10
















































Fig.5-7 Relationship between the TD refractive index and  















■:Exp.1 , ▲:Exp.2 , ◆:Exp.3,
×:Exp.4 , ＋:Exp.5 , ＊:Exp.6,














































Fig.5-8  Relationship between the TD-trans conformation 













■:Exp.1 , ▲:Exp.2 , ◆:Exp.3,
×:Exp.4 , ＋:Exp.5 , ＊:Exp.6,














































Fig.5-9  Relationship between the average refractive index 














■:Exp.1 , ▲:Exp.2 , ◆:Exp.3,
×:Exp.4 , ＋:Exp.5 , ＊:Exp.6,








































Fig.5-10  Relationship between the average  














■:Exp.1 , ▲:Exp.2 , ◆:Exp.3,
×:Exp.4 , ＋:Exp.5 , ＊:Exp.6,
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５．３．４ Co-PET の TS1 熱処理温度と弛緩率変更の比較（実験 1～6) 
 (1)TD 方向収縮率と結晶 
実験 1～6 の密度と TD 方向収縮率の関係を図 5-3 に示す。Co-PET は TS1 で弛緩すると密
度と収縮率は減少した。収縮率が減少するのは、TS1 温度を高くするのと同じであるが、密
度の変化が異なった。 
同様にΔH と TD 方向収縮率の関係を図 5-4 に示す。弛緩率を変更した Co-PET は、弛緩
率を高くするとΔH は減少し、密度と同じ変化を示した。 
  (2)測定温度を変更した収縮率 
測定温度を変更した時の TD 方向の収縮率を図 5-11 に示す。TS1 弛緩率の低い実験 4 と
弛緩率の高い実験 6 の TD 方向 90℃収縮率は 10%と 0%で差は 10%であった。160℃収縮率
は 65%と 56%で差は 9%であり、測定温度による差の変化は無く、弛緩無で TS1 熱処理温度
を高くした実験 1~3 と異なる結果となった。  
(3)TD 方向の配向と収縮率 
NTDと TD 方向 90℃収縮率の関係を図 5-7 に、TTDと TD 方向 90℃収縮率の関係を図 5-8
に示す。 
 弛緩率を大きくすると図 5-7 より NTD と収縮率は減少し、弛緩しないで TS1 熱処理温度
を高くした実験 1~3 と異なる結果となった。 
また、図 5-8 より TTDも同様に、弛緩率が大きくなると TTDと収縮率が減少し、TS1 温度
を高くした実験 1~3 と異なる結果となった。 
 (4)平均屈折率、平均トランスコンホメーション指数と密度 
図 5-9 は Naveと密度を示している。図 5-9 より弛緩率を大きくすると Naveが減少し密度も
減少した。また、弛緩率の変更は実験 1～3 の TS1 温度の変更より Naveの変化は大きかった。 
また、図 5-10 は Taveと密度を示している。図 5-10 より弛緩したフィルムは、Nave同様に
Tave が減少すると密度も減少した。しかし、TS1 温度を高くした実験 1～3 より Tave の変化
は少なかった。 
５．３．５ MD 方向の配向と収縮率 
図 5-12 は NMDと MD 方向 90℃収縮率の関係を、図 5-13 は TMDと MD 方向 90℃収縮率の
関係を示している。Co-PET は配向が高くなると MD 方向 90℃収縮率も高くなり、これまで






























Fig.5-11  Relationship between the measurement temperature 



























































Fig.5-12  Relationship between the MD refractive index and  
















■:Exp.1 , ▲:Exp.2 , ◆:Exp.3,
×:Exp.4 , ＋:Exp.5 , ＊:Exp.6,













































Fig.5-13  Relationship between the MD trans-conformation 














■:Exp.1 , ▲:Exp.2 , ◆:Exp.3,
×:Exp.4 , ＋:Exp.5 , ＊:Exp.6,
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５．３．６ まとめ 





熱処理により Co-PET と PET は、TD 方向の収縮率は低下するが、結晶の大きさが異なっ





て考察する。本実験では TS1 熱処理温度を変更した。また、比較として TS1 で弛緩率を変
更したフィルム、原料を PET に変更して TS1 熱処理温度を変更したフィルムを採取したの
で、これらのフィルムで考察する。 
５．４．１ TS1 熱処理による結晶化と収縮率 
非晶 PET と呼ばれている材料でも、分子配向下では結晶化することが知られている１１）。
図 5-3 より Co-PET の無延伸フィルム（As-cast）を延伸する事で密度が高くなったので、分
子配向により結晶化したと考える。しかし、TS1 熱処理温度を高くすることによる Co-PET
の密度の増加は、PET より非常に小さい。また図 5-4 より TS1 温度を高くしても、Co-PET
のΔH は増加していない。  
また、TS1 で弛緩率を変更すると、図 5-3 より弛緩率が高くなると密度は減少している。





5-6 より PET は、実験 7（TS1 熱処理温度 70℃）と実験 9（TS1 熱処理温度 130℃）におけ
る 90℃収縮率と 160℃収縮率の差は、90℃収縮率が 12%で 160℃収縮率が 13%と、差の変化
が小さい。これより、PET は TS1 熱処理温度を高くなると結晶化が大きくなり、熱処理温
度より高い温度で収縮率を測定しても、収縮率差の変化が小さかったと考えられる。 
一方の Co-PET は、TS1 での弛緩率を変更した時は、図 5-11 より実験 4（TS1 弛緩率 10%）
と実験 6（TS1 弛緩率 30%）における 90℃収縮率と 160℃収縮率の差は、90℃収縮率が 10%
で 160℃収縮率が 9%と、差の変化が小さい。これより、Co-PET で TS1 弛緩率を高くする
と収縮に寄与する非晶配向も小さくなり、測定温度を変化しても収縮率差は小さかったと
考えられる。 
また、Co-PES で TS1 温度を高くした実験 1~3 は、図 5 より実験 1（TS1 熱処理温度 70℃）
と実験 3（TS1 熱処理温度 130℃）における 90℃収縮率と 160℃収縮率の差は、90℃収縮率
が 20%で 160℃収縮率が 0%と、TS1 熱処理温度より高い温度で収縮率を測定すると差は無
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くなった。 
これらの結果より、Co-PET は TS1 温度を高くして 90℃収縮率が低下したのは、単に熱処
理により結晶化したのでは無く、収縮に関与する非晶配向が TS1 温度より低い温度では収
縮しないように変化したのではないかと考えられる。 
５．４．２ Co-PET の熱処理と弛緩率の配向と収縮率 
これまで収縮フィルムは配向した方向に収縮し、配向が高いと収縮率も高くなると考え
られていた。図 5-7、5-8 より TS1 で弛緩率を 10～30%変更した実験 4～6 は、NTDと TTD は
収縮率と相関し、配向が増加すると収縮率も増加するという、これまでの知見と一致する
結果であった。 
しかし、TS1 温度を高くした実験 1~3 は、NTDと TTDは増加して収縮率は減少した。特に
TTDの増加は大きかった。 
図 5-9、5-10は三軸方向の平均屈折率、平均トランスコンホメーション指数と密度を示す。
Lorenz-Lorentz の式より、Naveと密度は比例関係にある１２）。図 5-9 より TS1 弛緩率を変更し
た実験 4～6、PET で TS1 温度を変更した実験 7~9 は正の相関関係にあり、これまでの知見
と同じことを確認した。ただし、TS1 熱処理温度を高くした実験は、弛緩率を変更した実験
に対し密度や Naveの変化が小さかった。 
図 5-10 は Taveと密度を示す。Schmidt１３）らは、PET において、Taveと密度は正の相関関
係にあると述べている。図 5-10 より PET の実験 7～9、Co-PES で弛緩率を変更した実験 4
～6 は、Taveと密度は正の相関関係であった。しかし、熱処理温度を変更した実験 1～3 は、
Taveの増加は大きいが、密度の増加は小さく、Schmidt らの PET の知見と異なった。 





 MD 方向の配向（NMD、TMD）と引張破断強度の関係を図 5-14、5-15 に示す。NMDと TMD
が高くなると MD 方向の引張破断強度も増加している。また図 5-12、5-13 より Co-PET は
配向（NMD、TMD）が高くなると MD 方向 90℃収縮率も高くなった。MD 方向は、配向が増
加すると収縮率や引張破断強度が増加し、これまでの収縮フィルムの知見と一致した。こ
れは MD 延伸後に TS1 のような高温熱処理工程が無いためと考えられる。 
 一方、TD 方向の配向（NTD、TTD）と引張破断強度の関係を図 5-16、5-17 に示す。図 5-16
より NTDが増加すると引張破断強度も増加した。しかし Co-PET の TS1 温度を高くした実験
1~3 は、他の実験水準と比較し NTD の増加に対して引張破断強度の増加が大きかった。図
5-17 より TTDが増加すると引張破断強度も増加した。また Co-PET の TS1 温度を高くした実
験 1~3 も、他の水準と同じように増加した。 
これより Co-PET で TS1 弛緩率を高くした実験 4~6 は、配向の緩和が生じ引張破断強度が
低下した。PET で TS1 温度を高くした実験 7～9 は、熱結晶化が生じて配向が増加し引張破
断強度は増加した。一方、Co-PET で TS1 温度を高くした実験 1～3 は、結晶化が生じ難い
ので NTDは増加していないが、安定した構造の TTDが増加した為、引張破断強度は増加した






























































  Fig.5-14  Relationship between the MD refractive index and 















■:Exp.1 , ▲:Exp.2 , ◆:Exp.3,
×:Exp.4 , ＋:Exp.5 , ＊:Exp.6,













































Fig.5-15  Relationship between the MD trans-conformation 














■:Exp.1 , ▲:Exp.2 , ◆:Exp.3,
×:Exp.4 , ＋:Exp.5 , ＊:Exp.6,













































Fig.5-16  Relationship between the TD refractive index and  














■:Exp.1 , ▲:Exp.2 , ◆:Exp.3,
×:Exp.4 , ＋:Exp.5 , ＊:Exp.6,












































Fig.5-17  Relationship between the TD trans-conformation index  














■:Exp.1 , ▲:Exp.2 , ◆:Exp.3,
×:Exp.4 , ＋:Exp.5 , ＊:Exp.6,
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５．５ 結言 
 以上述べてきたとおり、Co-PET シュリンクフィルムは、逐次二軸延伸方式でも MD 方向
のみ収縮するフィルムの製膜が可能である。それには、TD 延伸後に Tg より高い温度での
熱処理が必要である。そのメカニズム調査として、本実験は原料や弛緩率を変更したフィ
ルムの収縮率や結晶、配向の変化を主に測定し、以下の知見を得た。 
① TS1 温度を高く、または TD 方向のリラックス率を高くする全ての条件で収縮率は低下
した。しかし引張破断強度は異なった。Co-PET は TS1 温度を高くして 90℃収縮率が低
下したのは、単に熱処理により結晶化や分子配向が緩和したのでは無い事が分かった。 
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使用記号 
PET         : ポリエチレンテレフタレート 
Co-PET         : 共重合ポリエチレンテレフタレート 
MD           : 縦方向 
TD           : 横方向 
DSC           : 示差走査熱量測定 
Tg              : ガラス転移温度 
ΔH                    : 融解熱量                 (J/g) 
Ext           : 押出し機 
CR           : 冷却ロール 
CA           : キャスティング 
TS            : 熱処理工程 
SR            : 収縮率                  （%） 
S1             : 収縮前の長さ               （cm） 
S2            : 収縮後の長さ               （cm） 
N             : 屈折率 
Nave             : 三軸方向の平均屈折率 
N             : トランスコンフォメーション指数 
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前報(5 章)２）と同様に図 6-1 に示す非晶性の Co-PET(テレフタル酸 100mol%//エチレング
リコール 70mol%とネオペンチルグリコール 30mol%とをランダム共重合したポリエステル、
極限粘度 0.72)を使用した。原料の未延伸シートを DSC で 10℃/min で 300℃まで昇温して測
定したが融解熱を示さず非晶性のものであった。また、原料の Tg は 75℃であった． 
６．２．２ 実験装置 
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   Fig.6-2  Schematic diagram of the experimental film 
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６．２．３ 実験条件 
上記原料チップを押出機（Ext）に投入した。Ext での樹脂の溶融温度は 280℃で、CR の
表面温度は 30℃とした。実験条件は、表 6-1 に示す。 
(1)実験 1~3 
①実験 1：Co-PET の原料を用いて厚み 260μm の CA フィルムをテンターにて 90℃で予熱
した後、75℃で TD 方向へ 4 倍延伸した後に、定長下で TS1 にて 70℃で熱処理を行い、
厚み 65μm の横一軸延伸フィルム(TD 延伸-TS1)を得た。 
このフィルムを、続けて MD 工程で 95℃の表面ロール温度で加熱し、3 倍延伸すること
で、厚み 22μm の逐次二軸延伸フィルム(TD 延伸-TS1-MD 延伸)を得た。続けて TS2 を
用いて、90℃の熱風を吹付けながら TD 方向に 15%弛緩させることで、厚み 25μm の逐
次二軸延伸フィルム(TD 延伸-TS1-MD 延伸-TS2)を得た。 
②実験 2、3：実験 1 の TS1 温度を 100℃に変更した条件が実験 2、TS1 温度を 130℃に変更
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Process Conditions Exp1 Exp2 Exp3
TD Stretching temperature(℃) 75 75 75
stretching Stretching ratio 4 4 4
TS1 Temperature(℃) 70 100 130
TD relaxing ratio(%) 0 0 0
MD Rolls temperature(℃) 95 95 95
stretching Stretching ratio 3 3 3
TS2 Temperature(℃) 90 90 90
TD relaxing ratio(%) 15 15 15











ガラス転移点(Tg)と融解熱量（ΔH）は、DSC(Differential scanning calorimetry)Exstar6000 
（セイコー電子工業製）を用いて、JIS K7122 に基づき 10℃/min で 300℃まで昇温して測
定を行った。 
 小角Ｘ線散乱は、NANO-Viewer（株式会社ﾘｶﾞｸ製）を用いて、試料フィルムの MD 方向




Le=λ/2sinθe          (6-2) 
比熱容量差ΔCpは、温度変調示差走査熱量計（TM DSC）「Q100」（TA Instruments 社製）
を用いて、フィルムをハーメチックアルミニウムパン内に 10ｍｇ秤量し、MDSC ヒートオ




６．３．１ 小角 X 線散乱 
(1)小角 X 線散乱（実験 1~3） 
実験 1～3 の結果を表 6-2 に示す。実験 1 に対し、TS1 温度を高くすると TD 方向の収縮
率の値が低くなり、130℃に変更した実験 3 は、MD 方向にのみ収縮するフィルムとして満
足する結果となった。TS1 温度を高くすると、TD 方向の収縮率を抑制する事ができた。 
しかし、密度や融解熱量の増加は無く、TS1 温度を高くしたことによる結晶化でないこと
が分かった。 
小角 X 線の散乱図を図 6-3、長周期を表 6-2 に示す。実験１、2 の TS1 温度 70℃、100℃
では、長周期を測定できなかった。しかし、実験 3 では TD 方向へラメラ構造が確認できた。
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Shrinkage MD 55 58 60
at 90℃(%) TD 25 17 5
Density(g/cm3) 1.3165 1.3168 1.3169
ΔH(J/g) 29.1 29.4 28.8
Long period MD - - -
(nm-1) TD - - 0.53
ΔCp(J/g・K) 0.31 0.27 0.20
Properties
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(2)考察 
5 章の図 5-5 より、TD 方向の 90℃収縮率が小さい実験 3 は、TS1 温度の 130℃より高い
温度で測定すると収縮し、160℃で測定すると実験 1～3 と同じ値まで収縮する。非晶 PET
と呼ばれている材料でも、分子配向化では結晶化することが知られている２１）。すなわち、




り微結晶がどのように変化するかを調査するため、実験 3 のフィルムを、フィルム TD 方向
の長さに対して 30%短い枠にはめて、150℃の温度で TD 方向へ 30%収縮させた（MD 方向
は 65%収縮した）。このフィルムの小角 X 線散乱の結果を図 6-4 に示す。実験 3 のフィルム
で確認できたラメラ構造は無く、収縮により微結晶は無くなることを確認した。 
一方、MD 方向は延伸後に TS1 工程のような高温熱処理工程が無いので、一般的なシュ
リンクフィルム同様に配向すると収縮する。また、MD 延伸後に高温熱処理工程が無いので、
MD 方向は小角 X 線散乱で、ラメラ構造が確認できなかったと考える。 
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 ６．３．２ TM DSC 
(1)比熱容量差ΔCp 
温度変調示差走査熱量計（TM DSC）を用いて、得られたリバースヒートフローのガラ
ス転移点前後の比熱容量差から比熱容量差ΔCpを求めた１９）。結果を表 6-2、実件 1、3 のリ




























































Exp.1:                  Exp.3 
 
Fig.6-5  Relationship between temperature and  









































    剛直非晶分率(%)=100-結晶化度-可動非晶分率    (6-3) 
ここで式(6-3)の可動非晶分率は、下式(6-4)によって求められる。 
可動非晶分率(%)=比熱容量差ΔCp×100       (6-4) 
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(3)考察 
表 6-2 より、結晶化を示す密度と融解熱量は実験 1~実験 3 で差は無い。この事より、剛
直非晶分率を求める式(6-3)の結晶化度は、実験 1~3 で一定と考える。 
しかし、式(6-4)から求める非晶分率は実験 1 が 31%、実験 2 が 27%、実験 3 が 20%と減
少している。つまり、TS1 での熱処理温度を高くしていった実験 1~3 は、結晶化度は一定で
可動非晶量は減少しているので、式(6-3)より剛直非晶分率は、TS1 熱処理温度を高くすると
増加していると考える。 




また、5 章の図 5-8 で述べた増加した TD 方向のトランスコンホメーション指数は、TD
方向の剛直非晶による影響と考える。 
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MD
：Crystal, ：Amorphous, ：Rigidity amorphous
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６．４ 結言 
 以上述べてきたとおり、Co-PET シュリンクフィルムは、逐次二軸延伸方式でも MD 方向
のみ収縮するフィルムの製膜が可能である。それには、TD 延伸後に Tg より高い温度での
熱処理が必要である。そのメカニズム調査として、本実験は小角 X 線散乱と剛直非晶に着
目し、以下の知見を得た。 
④ TD 延伸後の TS1 温度を高くすると、TD 方向のみ微結晶化した。そのため、90℃で測
定する収縮率が低下した。 
⑤ TD 延伸後の TS1 温度を高くすると、剛直非晶が増加した。そのため、90℃で測定する
収縮率が低下した。 
⑥ MD 方向は延伸後に TS1 工程のような高温熱処理工程が無いので、一般的なシュリンク
フィルム同様に配向すると収縮した。また、MD 延伸後に高温熱処理工程が無いので、
MD 方向は微結晶化していない。 
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使用記号 
PET         : ポリエチレンテレフタレート 
Co-PET         : 共重合ポリエチレンテレフタレート 
Tg             : ガラス転移温度 
DSC           : 示差走査熱量測定 
ΔH             : 融解熱量                  （J/g） 
Ext           : 押出し機 
CA           : キャスティング 
CR           : 冷却ロール 
MD           : 縦方向 
TD           : 横方向 
TS            : 熱処理工程 
TS            : 巻取工程 
SR            : 収縮率                  （%） 
S1             : 収縮前の長さ               （cm） 
S2            : 収縮後の長さ               （cm） 
Le            : 長周期間隔                  (nm) 
ΔCp            : 比熱容量差                    (J/g・K） 
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第７章 環境対応 PET シュリンクフィルムの開発 
        ～リサイクル原料のみ使用したシュリンクフィルム～ 










となった７）。しかし 2005 年以降飲料用 PET ボトルの市場の増加は鈍り、それに伴いシュリ
ンクフィルムは高機能化より環境対応やコストダウンに対する要望が強くなった８）。その要
求に応えるため、PET シュリンクフィルムは環境対応やコストダウンの両立として、フィ















般的な PET シュリンクフィルムで使用されている Co-PET でも行った． 
 
７．２ 実験方法 
 ７．２．１ 実験原料 
実験で使用した基材樹脂として、リサイクル原料の PET（テレフタル酸 100mol%//エチレ
ングリコール 100mol%、極限粘度 0.63、よのペットボトルリサイクル株式会社製）を使用
した．原料の Tg は 75℃であった． 
また、比較として行った非晶性の Co-PET(テレフタル酸 100mol%//エチレングリコール
70mol%とネオペンチルグリコール 30mol%とをランダム共重合したポリエステル，極限粘
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度 0.72)原料を使用した。この Co-PET の Tg も 75℃で、未延伸シートを DSC で 10℃/min で
300℃まで昇温して測定したが融解熱を示さず非晶性のものであった．  
７．２．２ 実験装置 
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７．２．３ 実験条件 
上記原料チップを押出機（Ext）に投入した。Ext での樹脂の溶融温度は 280℃で、CR の
表面温度は 30℃とした。実験条件は表 7-1～7-3 に示す。 
（1） 実験 1～6 
① 実験 1：リサイクル原料を用いて厚み 90μm の CA フィルムをテンターにて 80℃で予
熱した後、80℃で TD 方向へ 1.5 倍延伸した後に、定長下で TS1 にて 60℃で熱処理を
行い、厚み 60μm の横一軸延伸フィルムを得た． 
② 実験 2～6：実験 1 より CA フィルムの厚みを 120μm、TD 方向への延伸倍率を 2 倍に 
変更し、厚み 60μm の横一軸延伸フィルムを得たのが実験 2 である。 
実験 1 より CA フィルムの厚みを 150μm、TD 方向への延伸倍率を 2.5 倍に変更し、
厚み 60μm の横一軸延伸フィルムを得たのが実験 3 である。 
実験 1 より CA フィルムの厚みを 180μm、TD 方向への延伸倍率を 3 倍に変更し、
厚み 60μm の横一軸延伸フィルムを得たのが実験 4 である。 
実験 1 より CA フィルムの厚みを 210μm、TD 方向への延伸倍率を 3.5 倍に変更し、
厚み 60μm の横一軸延伸フィルムを得たのが実験 5 である。 
実験 1 より CA フィルムの厚みを 240μm、TD 方向への延伸倍率を 4 倍に変更し、
厚み 60μm の横一軸延伸フィルムを得たのが実験 6 である。 
（1） 実験 7～12 
①実験 7～12：実験 1～6 と同じ条件で、原料をリサイクル原料から Co-PET に変更し、
厚み 60μm の横一軸延伸フィルムを得たのが実験 7～12 である。 
(3) 実験 13～15 
①実験 13：実験 6 で得られたリサイクル原料を用いた厚み 60μm の横一軸延伸フィルム
を、続けて MD 工程で 90℃の表面ロール温度で加熱し、1.5 倍延伸することで，厚み
40μm の逐次二軸延伸フィルムを得た．続けて TS2 を用いて、60℃の熱風を吹付けな
がら厚み 40μm の逐次二軸延伸フィルムを得た。 
③ 実験 14、15：実験 13 より MD 延伸工程での延伸倍率を 1.5 倍から 2 倍に変更し、厚
み 30μm の逐次二軸延伸フィルムを得たのが実験 14 である。 
   実験 13 より MD 延伸工程での延伸倍率を 1.5 倍から 2.5 倍に変更し、厚み 24μm の
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Process Conditions Exp1 Exp2 Exp3 Exp4 Exp5 Exp6
TD Stretching temperature(℃) 80 80 80 80 80 80
Stretching ratio 1.5 2 2.5 3 3.5 4
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Process Conditions Exp7 Exp8 Exp9 Exp10 Exp11 Exp12
TD Stretching temperature(℃) 80 80 80 80 80 80
Stretching ratio 1.5 2 2.5 3 3.5 4
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Process Conditions Exp13 Exp14 Exp15
TD Stretching temperature(℃) 80 80 80
Stretching ratio 4 4 4
TS1 Temperature(℃) 60 60 60
MD Rolls temperature(℃) 90 90 90
Stretching ratio 1.5 2 2.5
TS2 Temperature(℃) 60 60 60
Materials PET=100wt%
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（セイコー電子工業製）を用いて、JIS K7122 に基づき 10℃/min で 300℃まで昇温して測
定を行った。 
フィルムの厚み斑（Tu）は、フィルム測定方向を長さ 5m、測定しない方向の幅 40mm の
長尺にサンプリングし、ミクロン測定器株式会社製の連続接触式厚み計を用いて、5m/min
の速度で測定した。測定時の最大厚みを Tmax．、最小厚みを Tmin.、平均厚みをＴave.とし、
下式（7-2）からフィルム厚み斑（Thickness unevenness: Tu）を算出した。 
    Tu=（Tmax.-Tmin.)/Tave.×100      (7-2) 
 応力・歪み曲線は、加熱炉がついた万能引張試験機 DSS-100(島津製作所製)を用
いて、測定方向に 60mm、測定方向と直交する方向に 20mm の短冊状の試験片を
作製し、炉内温度 80℃でその試験片の両端をチャックで片側 20mm ずつ把持（チ




 ７．３．１ 横一軸延伸での結果 
 （1）収縮率の結果（実験 1～6） 
 リサイクル原料を用いた実験 1～6 の温度 98℃で測定した収縮率を表 7-4、図 7-2 に示す。
主収縮方向は延伸方向である TD 方向であった。また TD 延伸倍率が 2 倍の実験 2 は、収縮
率が 47%と高くなり、結晶性 PET 原料でも延伸倍率 2 倍では収縮フィルムになることが分
かった。しかし更に TD 延伸倍率を高くした実験 3～6 は、収縮率が低下した。特に TD 延
伸倍率が最も高い実験 6 の TD 延伸倍率 4 倍の収縮率はゼロであった。 
 （2）収縮率の結果（実験 7～12） 
 非晶性の共重合 PET（Co-PET）原料を用いた実験 7～12 の温度 98℃で測定した収縮率を
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Exp1 Exp2 Exp3 Exp4 Exp5 Exp6
Shrinkage at 98℃(%) MD 0 0 0 0 0 0
TD 25 47 35 11 1 0
Density(g/cm3) 1.3505 1.3517 1.3569 1.3632 1.3701 1.3768
Thickness unevenness(%) MD - - - - - -
TD 7.8 25.3 18.8 8.8 6.8 5.5
Properties
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Exp7 Exp8 Exp9 Exp10 Exp11 Exp12
Shrinkage at 98℃(%) MD -1 -2 -1 0 0 1
TD 31 49 59 66 70 74
Density(g/cm3) 1.2958 1.2971 1.2992 1.3022 1.3064 1.3102
Thickness unevenness(%) MD - - - - - -
TD 7.1 26.9 21.1 9.4 7.5 6.1
Properties
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 （3）延伸倍率と厚み斑 
 結晶性の PET 原料（リサイクル原料）でも TD 延伸倍率を 2 倍にすることで収縮フィル
ムとなることが分かった。しかし延伸倍率 2 倍は、一般的な PET の延伸倍率である 3～6 倍
より低いので、TD 延伸倍率と TD 厚み斑を調査した。結果を表 7-4、7-5 と図 7-4 に示す。
また実験 2 の連続接触厚み斑の測定結果を図 7-5 に示す。PET において延伸倍率 2 倍のとき
の TD 厚み斑は 25.3%と、最も厚み斑が大きかった。延伸倍率 2 倍より低い 1.5 倍の厚み斑
は良好で、また延伸倍率を 3 倍より高くすると厚み斑も低く良好になった。また実験 7～12
の Co-PET も同様に TD 厚み斑が高いのは TD 延伸倍率 2 倍であり、延伸倍率 2 倍より低い
1.5 倍の厚み斑は良好で、また延伸倍率を 3 倍より高くすると厚み斑も良好になった。 





































































1.5 2 2.5 3 3.5 4
7.8 25.3 18.8 8.8 6.8 5.5
7.1 26.9 21.1 9.4 7.5 6.1
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 ７．３．２ 横（TD）-縦（MD）の二軸延伸での結果 
 （1）収縮率の結果（実験 13～15） 
 実験 6 で得られた TD 方向の収縮率がゼロの PET の TD 一軸延伸フィルムを MD 延伸し
た実験 13～15 の結果を表 7-6、図 7-6 に示す。MD 延伸倍率が 1.5 倍の実験 13 は 98℃の MD
収縮率が 20%で、シュリンクフィルムの収縮率としては不十分であったが、MD 延伸倍率が
2 倍の実験 14 は MD 方向の収縮率が 45%、TD 方向の収縮率が 5%であり、一方向のみに収
縮するシュリンクフィルムとして、使用可能な収縮率のフィルムとなった。しかし、MD 延
伸倍率を 2.5 倍と高くした実験 15 は、MD 方向の収縮率が 31%と低下した。MD 延伸倍率 2
倍が最も高い収縮率を示し、これは CA フィルムを TD 一軸延伸した実験 1～6 と同じ結果
であった。 
（2）延伸倍率と厚み斑（実験 13～15） 
 実験 13～15 で得られたフィルムの MD 厚み斑を表 7-6、図 7-7 に示す。一軸延伸の実験 1
～6 において、実験 2 の TD 延伸倍率 2 倍の条件では厚み斑高くて悪かった。しかし二軸目
の延伸である実験 13～15 においては、MD 延伸倍率 2 倍でも MD 厚みムラが 8.4%と低く良
好であった。また MD 延伸倍率を高くすると MD 厚み斑も低くなった。 
 よって、結晶性のリサイクル原料を用いても逐次二軸延伸方式の 1 つである横（TD）-
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Shrinkage at 98℃(%) MD 20 45 31
TD 2 5 7
Density(g/cm3) 1.3788 1.3791 1.3847
Thickness unevenness(%) MD 8.4 7.8 7.2
TD 6.6 6.9 6.9
Properties




















Fig.7-6  Relationship between MD stretching ratio and MD shrinkage  
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７．４ 考察 
 ７．４．１ 延伸倍率と収縮率 











延伸倍率 2 倍の条件で、収縮率が高くなったことについて考察する。Martins ら１４）や
Todorov ら１５）らは、PET の CA フィルムを一軸延伸して広角光散乱や DSC 等で結晶化につ
いて調査し、延伸倍率 1.6～2.1 倍は、ほとんど結晶化していないと記している。 
実験 1～6 において、TD 延伸倍率が 1.5 倍の実験 1 と延伸倍率が 2 倍の実験 2 の密度の差
は 0.0012g/cm3 であり、TD 延伸倍率が 3 倍以上である実験 3、4 の密度差 0.0063g/cm3、実験
4、5 の密度差 0.0069g/cm3、実験 5、6 の密度差 0.0067g/cm3 に対して密度の上昇は小さかっ
た。 
また TD 一軸延伸した実験 6 のフィルムを MD 延伸する実験 13～15 において、MD 延伸
をしていない実験 6 と MD 延伸倍率が 1.5 倍の実験 13 の密度の差は 0.0020g/cm3 であり、実
験 13 と MD 延伸倍率が 2 倍の実験 14 の密度の差は 0.0003g/cm3 であり、一軸延伸と同様に
二軸目の延伸においても延伸倍率 2 倍以下では密度の上昇が小さい。 
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７．４．２ 延伸倍率と厚み斑 
（1）一軸延伸の延伸倍率と厚み斑 
実験 1～6 において、収縮率が高い延伸倍率 2 倍の実験 2 は、厚み斑が高い。一方、延伸
倍率 2 倍より低い 1.5 倍の実験 1、延伸倍率 3 倍以上の実験 4～6 の厚み斑は低く良好であ
った。そこで、解析として無延伸 PET フィルムである実験 1～6 の CA フィルムを、温度 80℃
で加熱し、上記した方法で TD 方向に応力-歪み曲線を測定した。測定結果を図 7-9 に示す。 
田村ら１６）は応力-歪み曲線において、延伸時の応力が降伏点応力より高くなるほど厚み
斑は低くなると述べている。実験 2 において、延伸倍率 2 倍に相当する歪み 100%の応力は、
降伏点応力より低いので厚み斑が高いと考える。一方、実験 1 の延伸倍率 1.5 倍に相当する
歪み 50%は、降伏点応力に達する前の歪みなので、厚み斑は低かったと考える。また延伸
倍率 3 倍以上である歪み 200%以上は、応力が降伏点応力より高いので厚み斑は低いと考え
る。 
 （2）二軸延伸の延伸倍率と厚み斑 
実験 13～15 の二軸延伸において、一軸延伸で厚み斑が悪い縦延伸倍率 2 倍においても厚
み斑は低く良好であった。そこで、縦延伸する前の実験 6 の一軸延伸 PET フィルムを、温
度 80℃で加熱し、上記した方法で MD 方向に応力-歪み曲線を測定した。測定結果を図 7-10
に示す。 




































































































 - 166 -
７．５ 結言 
 以上述べてきたとおり、非晶性の原料を使用しなくても、結晶性のリサイクル PET 原料
のみで逐次二軸延伸方式の 1 つである横（TD）-縦（MD）延伸において MD・TD の延伸倍
率を調整することで、MD 方向のみ収縮し、かつ厚み斑が低くて工業的に生産できる、環境
対応が可能なシュリンクフィルムを得られた。   
本報では製膜時の延伸倍率を変更し、フィルムの収縮率や結晶の変化を主に測定し、以
下の知見を得た． 
① 結晶の PET 原料は、延伸倍率 2 倍で収縮率が高く、それより延伸倍率を高くすると
配向結晶化して収縮率は低下する。 
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使用記号 
PET         : ポリエチレンテレフタレート 
PVC         : ポリ塩化ビニル 
OPS         : ポリスチレン 
IPA          : イソフタル酸 
CHDM         : シクロヘキサンジメタノール 
NPG         : ネオペンチルグリコール 
Co-PET         : 共重合ポリエチレンテレフタレート 
MD           : 縦方向 
TD           : 横方向 
Tg              : ガラス転移温度 
Ext           : 押出し機 
CR           : 冷却ロール 
CA           : キャスティング 
TS            : 熱処理工程 
SR            : 収縮率                  （%） 
S1             : 収縮前の長さ               （cm） 
S2            : 収縮後の長さ               （cm） 
ΔH            : 融解熱量                  （J/g） 
DSC           : 示差走査熱量測定 
Tu             : 厚み斑                  （%) 
Tmax.            : 最大厚み                                 （μm） 
Tmin.           : 最小厚み                                （μm） 
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第 4 章「一軸方向に熱収縮する二軸延伸共重合 PET フィルムの製膜方法に関する研究」
では、Co-PET シュリンクフィルムで逐次二軸延伸するが一方向しか収縮しない新しい製膜
条件について検討し、以下の知見を得た。 
(1)従来とは異なる逐次二軸延伸方式(TD 延伸-TS1-MD2 延伸-TS2 法)により、MD･TD 方向 
の力学特性が高く、MD にのみ高い収縮率を持つ、汎用性の高いシュリンクフィルムが
得られた。 
(2)TS1 の温度を高くする事で、TD の収縮率が小さくなり、また TS2 で MD の収縮率の低
下 
が小さくなり、MD に高い収縮率のフィルムとなった。TS1 の温度を Tg 以上にする事
で 
二軸延伸するが MD にのみ収縮する二軸延伸一軸収縮フィルムを得る事ができた。 
(3)逐次二軸延伸法により、これまでの一軸延伸法より高い生産性となった。 
(4)TS1 の温度を Tg+65℃以上にすると、次延伸工程の MD2 延伸で延伸ムラ、およびヘイ
ズ 
ムラが生じた。 
(5)TD 延伸-TS1 前に MD1 延伸すると、MD2 延伸後の MD の収縮率が低く、汎用性に乏し
いシュリンクフィルムとなった。 
 
第 5 章「一軸方向に熱収縮する二軸延伸共重合 PET フィルムの製膜方法に関する研究 
～第 2 報 フィルム構造と収縮特性の関係～」では、第 4 章で得られた二軸配向一方向収
縮フィルムのメカニズム調査として、原料や弛緩率を変更したフィルムの収縮率や結晶、
配向の変化を主に測定し、以下の知見を得た。 
(1)TS1 温度を高く、または TD 方向のリラックス率を高くする全ての条件で収縮率は低下
した。しかし引張破断強度は異なった。Co-PET は TS1 温度を高くして 90℃収縮率が
低下したのは、単に熱処理により結晶化や分子配向が緩和したのでは無い事が分かった。 










第 6 章「一軸方向に熱収縮する二軸延伸共重合 PET フィルムの製膜方法に関する研究   
～第 3 報 フィルム構造と収縮特性の関係～」では、第 4 章で得られた二軸配向一方向収
縮フィルムのメカニズム調査として、5 章で実施していない小角 X 線散乱と剛直非晶に着
目し、以下の知見を得た。 
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(1)TD 延伸後の TS1 温度を高くすると、TD 方向のみ微結晶化した。そのため、90℃で測
定 
する収縮率が低下した。 
(2)TD 延伸後の TS1 温度を高くすると、剛直非晶が増加した。そのため、90℃で測定する
収縮率が低下した。 




第 7 章「環境対応 PET シュリンクフィルムの開発～リサイクル原料のみ使用したシュリン
クフィルム～」では、非晶性の原料を使用しなくても、結晶性のリサイクル PET 原料のみ
でシュリンクフィルムが製膜できないか検討した。そして、逐次二軸延伸方式の 1 つであ












































 １．Masayuki Haruta, Katsuya Ito, Toshiro Yamada, 
“Study on change in shrinkage rate after aging of copolymerized polyester 
(Co-PET)  
Heat-shrinkable film“ 
Journal of Polymer Engineering 
 
 
Proceedings of International Conference 
１．Masayuki Haruta, Yukinobu Mukouyama, Norimi Tabota, Katsuya Ito, Chisato 
Nomomura, 
“Study on bi-axially stretched co-polyester film that has uniaxially heat 
shrinkage property” 
Asian Workshop on Polymer Processing in Malaysia (AWPP 2009), Book of 
Extended Abstracts, p.19(2009.11) 
 
２．Masayuki Haruta, Yukinobu Mukouyama, Norimi Tabota, Katsuya Ito, Toshiro 
Yamada, 
“Study on bi-axially stretched co-polyester film with has uniaxially heat 
shrinkage properties” 
Asian Workshop on Polymer Processing in China (AWPP 2011), Abstracts Field 
in CD-ROM, OE08(2011.9) 
 
 
 - 173 -
副論文 
 １．春田雅幸，向山幸伸，多保田規，伊藤勝也 
    “一軸方向に熱収縮する二軸延伸共重合ポリエステルフィルムの検討” 
第 20 回プラスチック成形加工学会年次大会 成型加工’09，p.445-446(2009.6) 
 
 ２．春田雅幸，向山幸伸，多保田規，伊藤勝也，山田敏郎 
    “一方向に熱収縮する二軸延伸共重合ポリエステルフィルムの検討” 































特許第 4752360 号 2011 年 6 月 3 日登録 





































特許第 5240241 号 2013 年 4 月 12 日登録 
 
 １６．春田雅幸、向山幸伸 
 - 175 -
“熱収縮性ポリエステル系フィルムおよび包装体” 















































兼金沢大学客員教授 金井俊孝博士（現、KT ポリマー）に深く感謝の意を表します。 
さらに、御多忙中の時間を割かれて本論文を御査読され、有益な御助言を賜りました、金




成品本部長、フイルム開発部 森重地加男 部長に深く感謝致します。 
本研究の遂行にあたり、日頃より様々な御配慮を頂いた東洋紡株式会社 フイルム開発
部 多保田規 マネジャー、 犬山フイルム技術センター部長 伊藤勝也博士、総合研究
所 シミュレーションセンター部長 野々村千里博士、敦賀フイルム技術センター 向山
幸伸 部長に深甚なる謝意を表します。 
 本研究の遂行にあたり、多くの御協力を頂いた東洋紡株式会社 総合研究所 分析セン
ター、敦賀フイルム技術センター、敦賀フイルム工場製造部、犬山フイルム技術センター
の方々に深く感謝の意を表します。 
 
 
 
 
 
 
